





















































エチニルヘリセン 5 量体 P-5 の二重ラセンおよびランダムコイルの溶液に(P)-nanoparticles
を加えて沈殿の時間を調べた。P-5は 25 °Cで二重ラセン、70 °Cでランダムコイルであり、
加熱冷却により可逆的に構造変化する。P-5 が二重ラセンの溶液に(P)-nanoparticles を加える


























ドロキシ-2-フェニルエチル)ジスルフィド (R,R)-3、ジブチルジスルフィド 4 の平衡反応を取





3, 4はそれぞれ 56%, 20%, 21%で得られた。逆反応を行って、これが平衡状態であることを確
かめた。次に(P)-nanoparticlesを加えて、同条件で反応を行った。反応終了後、上清と沈殿に
含まれる(R)-2, (R,R)-3, 4の収率を求めると、上清中は 37:12:26であり、上述の場合とほぼ一
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論 文 題 目：ヘリセン担持キラルシリカナノ粒子を用いる合成有機分子の形状認識
と分離 
 
 
 溶液中で複数の有機化合物の混合物の中から，特定の化合物のみを取り除く方法は光学
分割などの分離精製に利用できる．また，平衡移動あるいは反応中間体捕捉といった化学
反応を行いながら取り除くことができれば，効率的で省エネルギー的な物質製造あるいは
物質情報システムの構築につながる．本論文では，光学活性ヘリセンで修飾した直径７０
nm のシリカナノ粒子が溶液中で有機化合物の混合物から特定の化合物を吸着して凝集・
沈殿することを発見して，この現象を展開したことが述べられている．このような研究は
これまでに知られていない．  
 本論文では，光学活性シリカナノ粒子を用いたラセミ化合物の光学分割法が開発された．
ナノ粒子と光学的に純粋なアルコールを混合すると，立体配置によって沈殿する時間が異
なる．不斉認識現象を認めた．ラセミ体アルコールに適用して沈殿から回収することによ
って，光学分割を行った．大量の化合物を光学分割するためには再結晶法が行われるが，
化合物によって条件などを個別的に広範に検討する必要がある．また，極性の低い油状物
質には適用することが容易でない．本研究では，低極性化合物を沈殿操作によって簡便に
光学分割することに成功したものである． 
 平衡反応は原料と生成物の熱力学的安定性によって反応の収率が決まるので，これを向
上することが容易でない．本論文では収率向上のための最も効率的な方法として，溶液中
において生成物を反応系から沈殿させることによる分離法を開発した．これは反応を行い
ながら生成物を取り除くので，当初の溶液中にある生成物よりも多量の生成物を得ること
ができる．ヘリセンをふくむオリゴマーは溶液中で二重ラセンとランダムコイル間で平衡
状態にある．この系にナノ粒子法を適用すると，二重ラセンのみを反応系から沈殿させて
取り除くことができた．また，この方法を遷移金属触媒的な平衡反応に適用した． 
 反応中間体は反応途中で生じる微量で不安定な化合物であり，単離して構造・反応性を
調べることは容易でない．ナノ粒子法によって，このような反応中間体を単離することに
も成功した．ヘリセンオリゴマーの擬鏡像体を混合するとヘテロ二重ラセンが生成し，こ
れが多量体会合を起こしてゲル化することがわかっていた．本論文で，ナノ粒子法を用い
てヘテロ二重ラセン化合物を単離することに成功した．また，ヘテロ二重ラセン化合物の
性質を調べることができた． 
 以上，本論文は化学反応によって生じる混合物の中から特定のものを取り除く新しい概
念と方法論によって，反応性化合物を安定に取り出すことを述べたものである．学術的な
意義の極めて高い成果が得られており，博士（薬学）の学位論文として合格と認める。 
 
